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0 Photopolymerisierbares Gemisch und daraus hergestelltes Aufzeichnungsmaterial. 

0 Es wird ein photopolymerisierbares Gemisch beschrleben, das als wesentliche Bestandteile 

a) ein polymeres Bindemittel, 

b) einen Acryl- oder Alkacrylsaureester eines mehrwertigen Alkohols mit einer oder mehreren 
Harnstoffgruppen und einer oder mehreren Urethangruppen, 

c) einen photoreduzierbaren Farbstoff aJs Photoinitiator, 

d) eine durch Strahlung spaltbare Trihalogenmethylverbindung und 

e) eine als Photoinitiator wirksame Acridin- Oder Phena2inverbindung enthalt. 

Oas Gemisch ist zur Herstellung von Druckplatten und Photoresists geeignet und zeichnet sich durch eine 
hohe Lichtempfindlichkeit und verbesserte Lagerfahigkeit aus. 
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Photopolymerisierbares Gemlsch und daraus hergestelltes Aufzeichnungsmaterial 

Die Erfindung betrifft ein photopolymerisierbares Gemisch, das ein polymeres Bindemittel, eine polyme- 
risierbare Verbindung mit mindestens zwei Acryl- oder Alkacrylsaureestergruppen im MolekUl sowie eine 
Photoinitiatorkombination enthalt. 

Photopolymerisierbare Gemische. die als polymerisierbare Verbindungen Acryl- und/oder Methacrylsau- 

5 reester enthalten. sind bekannt Fur die Herstellung von Photoresistmaterialien, insbesondere von Trocken- 
photoresistschichten. werden dabei Gemische bevorzugt, die Acryl-oder Methacrylsaureester mit Urethan- 
gruppen im MolekOI enthaJten und die sich mit waflrig-alkalischen Losungen entwickeln lassen. Derartige 
Gemische sind z. B. in den US-A 3 782 961, 3 850 770, 3 960 572, 4 019 972 und 4 250 248 beschrieben. 
Andererseits sind auch photopolymerisierbare Gemische bekannt, die zur Erhohung der Lichtempfind- 

70 lichkeit bestimmte Kombinationen von Photoinitiatoren und Aktivatoren, z. B. von Carbonylgruppen enthal- 
tenden Initiatoren und tertiaren Aminen, enthalten. Derartige synergistisch wirkende Gemische sind z. B. in 
den US-A 3 759 807, 4 054 682 und 4 071 424 beschrieben. Ein Nachteil dieser Gemische die 
niedermolekulare Amine enthalten, besteht darin, dafl sie eine geringere Lagerstabilitat aufweisen, da die 
Amine, ins besondere aus dunnen Schichten, ieicht ausschwitzen konnen. 

75 In der JP-A 50/129 214, angemeldet am 2.4.1974 unter der Nummer 49/36614, wird ein photopolymeri- 
sierbares Gemisch beschrieben, das als polymerisierbare Verbindung einen Tetra(meth)acrylsau reester 
eines N.N.N'.N'-Tetrahydroxyaikyl-alkylendiamins enthalt. Die tetrafunktionelle Verbindung dient als Vernet- 
zungsmittel. 

Es ist weiterhin bekannt, dafl man die radikalische Polymerisation von ethylenisch ungesattigten 
20 Verbindungen durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht in Gegenwart von photoreduzierbaren Farbstoffen 
und Reduktionsmitteln, z. B. Aminen. anstoflen kann (USA 3 097 096). Diese Initiatorkombinationen werden 
jedoch im wesentlichen nur in waflriger Losung oder in Kombination mit wasseriosiichen Bindemitteln 
eingesetzt. 

Initiatorkombinationen aus photoreduzierbaren Farbstoffen und anderen Reduktionsmitteln sind in den 
25 US-A 3 597 343 und ^ 488 269 beschrieben. Photopolymerisierbare Gemische. die als Initiatoren 
ausschiiefilich photoreduzierbare Farbstoffe enthaJten, sind wegen ihrer zu geringen LichtempfindJichkeit 
bisher praktisch nicht eingesetzt worden. 

In der JP-A 54/151 024 ist ein photopolymerisierbares Gemisch beschrieben, das eine Initiatorkombina- 
tion aus einem Merocyaninfarbstoff und einem trihalogen methylsubstituierten s-Triazin enthalt und gegen- 
30 uber sichtbarem Licht, z. B. einem Argonlaser. empfindlich ist. Die Empfindlichkeit dieser Gemische 
gegenuber sichtbarem Laserlicht ist jedoch fur eine wirtschaftiiche Nutzung nicht ausreichend. 

In der alteren deutschen Patentanmeidung P 37 10 281.8 werden photopolymerisierbare Gemische 
beschrieben. die (Meth)acrylsaureester mit Urethangruppen, tertiaren Aminogruppen und ggf. Harnstoff- 
gruppen im Molekul, polymere Bindemittel und, als Photoinitiatoren, eine Kombination aus einem photore- 
35 duzierbaren Farbstoff, einer strahlungsempfindlichen Trihalogenmethylverbindung und einer Acridin-, 
Phenazin- Oder Chinoxalinverbindung enthalten. 

Aufgabe der Erfindung war es. photopolymerisierbare Gemische mit guter Lagerstabilitat vorzuschlagen, 
die sich zur Herstellung von Druckplatten hoher Aufiagenleistung und Photoresists mit hoher Resistenz 
gegen Verarbeitungslosungen im geharteten Zustand eignen, die sich durch eine hohe Uchtempfindlichkeit 
40 im nahen Ultraviolett- und im sichtbaren Spektralbereich auszeichnen und daher insbesondere zur Laser- 
strahlaufzeichnung im sichtbaren Bereich geeignet sind. 

Erftndungsgema/3 wird ein photopolymerisierbares Gemisch vorgeschlagen. das als wesentliche Be- 
standteile 

a) ein polymeres Bindemittel, 
45 b) einen Acryl- oder AlkacrylsSureester eines mehrwertigen Alkohols. 

c) einen photoreduzierbaren Farbstoff, 

d) eine durch Strahlung spaltbare Trihaiogenmethylverbindung und 

e) eine als Photoinitiator wirksame Acridin-, Phenazin- oder Chinoxalinverbindung enthalt. 

Das erfmdungsgemafle Gemisch ist dadurch gekennzeichnet, dafl der Acryl- und Aikacrylsaureester der 
so Forme! I 

R 
I 

QK-X'CHaOJa-CONH^NHCOOJb-X^-OOC- C =CH2]„ (I) 
entspricht worin 
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Q -N-, -N N- Oder 

D 2 

R ein Wasserstoffatom. eine Methyl- oder Ethylgruppe, 

R 
I 

X 1 C^oderC^a^jOCONKl-X^NHCOOJb-^-OOC- C =CH 2 . 

X 2 eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. 

X 3 eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe. die durch 1 bis 5 Ethersauerstoffatome unterbrochen sein 
kann, 

15 D 1 und D 2 jeweils eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 

D 3 eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, die mit dem Stickstoffatom 

einen 5- Oder 6-gliedrigen Ring bildet 

Z ein Wasserstoffatom oder einen Rest der Formel 

20 ^ 

CkHak-O-CONH^NHOOJb^-OO C =CH 2 . 
a 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 4, 
b 0 oder 1, 

m und k ganze Zahlen von 1 bis 12 und 
n je nach Wertigkeit von Q 1 . 2 Oder 3 
bedeutet. wobei alle Reste gleicher Definition untereinander gleich oder verschieden sein konnen und wobei 
in mindestens einem Substituenten an der Gruppe Qa = 0 ist. 

Wenn in der Verbindung der allgemeinen Formel I mehr als ein Rest des in eckigen Klammern 
angegebenen Typs an die zentrale Gruppe Q gebunden ist, so konnen diese Reste untereinander 
30 verschieden sein. 

Verbindungen der Formel I mit mindestens zwei polymerisierbaren Acryl- oder Alkacrylsaureestergrup- 
pen werden bevorzugt. 

Von den Verbindungen der Formel I werden solche bevorzugt, die aufler einer Harnstoffgruppe 
mindestens eine Urethangruppe enthalten. Als Harnstoffgruppen sollen Gruppen der Formel 
35 - CO - 

angesehen werden, bei denen die Valenzen am Stickstoff mit ggf. substrtuierten Kohlenwasserstoffresten 

abgesattigt sind. Es kann aber auch eine Valenz an einem Stickstoffatom an eine weitere Carbonylamid- 

gruppe (CONH) gebunden sein, so dafl eine Biuretstruktur entsteht Auch derartige Verbindungen sind 

erfindungsgemafl geeignet 
40 R ist bevorzugt ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, insbesondere eine Methylgruppe. 

X 2 ist bevorzugt ein geradkettiger oder verzweigter aliphatischer oder cycloaliphatischer Rest mit 

vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen. 

X 3 hat vorzugsweise 2 bis 15 Kohlenstoffatome. Wenn es sich urn reine Kohlenstoffketten handelt, 

werden im allgemeinen solche mit 2 bis 12, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen eingesetzt X 3 kann 
45 auch eine cycloali phatische Gruppe mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere eine Cycfohexylengrup- 

pe sein. 

D 1 und D 2 konnen gleich oder verschieden sein und biiden zusammen mit den beiden Stickstoffatomen 
einen gesattigten heterocyclischen Ring mit 5 bis 10, vorzugsweise 6 Ringgliedern. 

Das Symbol a ist vorzugsweise 0 oder 1; m ist vorzugsweise eine Zahl von 2 bis 10. 
50 Die polymerisierbaren Verbindungen der Formel I mit Q = N, die zwei Urethangruppen in jedem Rest 
(b = 1) enthalten, werden dargestellt indem Acryl- oder Alkylacrylsaureester, die freie Hydroxygruppen 
enthalten, in bekannter Weise mit der gleichen Molmenge an Diisocyanaten umgesetzt werden und die 
uberschussige Isocyanatgruppe mit Hydroxyalkylaminen umgesetzt wird. Wenn a = 0 ist, entsteht eine 
Harnstoff gruppierung . 

55 Beispiele fOr die als Ausgangsstoffe verwendeten Hydroxyalkylamine sind Diethanolamin, N- 
Hydroxypropyl-piperazin, 3-Piperazinylpropan-1,2-diol, N-{2-Hydroxyethyl)piperazin, 2-Hydroxyethyl-piperi- 
din, 2-Hydroxymethyl-piperidin, 3-Hydroxymethyl-piperidin, N-Hydroxyethyl-ethylendiamin, 4-Hydroxypiperi- 
din und 3-Amino-1,2-propandiol. 
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Betspiele fur die als Ausgangsstoffe verwendeten Oiisocyanate sind Ethylendiisocyanat, Propylenduso- 
cyanat. Butylen-1,3-diisocyanat. Hexamelhylendiisocyanat. 2,2,4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat, 2,4- 
Dimethyl-6-ethyl-octamethylendiisocyanat. 1 ,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1 ,3-Cyclopentylendiisocyanat, 1,4- 
Diisocyanatomethyl-cyclohexan und 1 .1 ,3-TrimethyI-3-isocyanatornethyl-5-isocyanatocyclohexan. 

Als Hydroxygruppen enthaJtende Ester werden insbesondere Hydroxyethylmethacrylat und Hydroxypro- 
pylmethacrylat (n Oder iso) sowie die entsprechenden Aery late verwendet. Mit Vortei! konnen jedoch auch 
folgende Verbindungen verwendet werden: 

2-Hydroxy-butylmethacrylat, 4-Hydroxy-butylmethacrylat, 2-Hydroxy-cyclohexylmethacrylat und andere 
Hydroxyalkylmethacrylate mit bis zu 12, vorzugsweise bis zu 6 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, Diethyleng- 
lykolmonomethacrylat, Triethylenglykolmonomethacrylat und andere Polyethylenglykolmonomethacrylate 
mit bis zu 5 Oxyethyleneinheiten sowie die entsprechenden Acrylate. 

Die polymerisierbaren Verbindungen der Formel I mit b = 0 werden dargestelit, indem die oben 
beschriebenen Hydroxyalkyiamine mit Isocyanatgruppen enthaltenden Acryl- Oder Alkylacryisaureestem 
umgesetzt werden. 

Als Isocyanatgruppen enthaltender Ester wird insbesondere lsocyanatoethyl(meth)acrylat eingesetzt Mit 
Vorteil konnen jedoch auch folgende Verbindungen verwendet werden: 3-lsocyanatopropylmethacrylat, 4- 
Isocyanatobutylmethacrylat, Isocyanatoisohexylmethacrylat und andere lsocyanatoalkyl(meth)acrylate mit 
bis zu 12, vorzugsweise bis zu 6 Kohlenstoffatomen im Alkylrest 

Die polymerisierbaren Verbindungen der Formel I mit 




werden analog den oben beschriebenen polymerisierbaren Verbindungen hergestellt. 

Die Umsetzung der Isocyanate mit den OH-Gruppen enthaltenden Aminen und Alkylacrylaten wird 
zweckmiiflig in einem inerten Losemittel wie Toluol. Pyridin oder Methylethylketon durchgefUhrt. Zur 
thermischen Stabilisierung der stark zur Polymerisation neigenden Produkte werden Chinone Oder Phenole, 
vorzugsweise 2.6-Di-tertbutyl-p-kresol. in Konzentrationen von 0.01 - 2 Gew.-% zugesetzt. 

Neben anderen Bestandteilen sind die vorstehend beschriebenen polymerisierbaren Verbindungen mit 
mindestens einer Harnstoffgruppierung neben Urethangruppen im Molekul fOr die hohe Lichtempfindlichkeit 
der photopolymerisierbaren Gemische verantwortlich. Monomere, die ausschliefllich Urethangruppen im 
MolekOl aufweisen bzw. nicht der Formel I entsprechen. haben eine deutlich schlechtere Lagerstabilitat. 
Eine mogliche Ursache dafur kann die Ausbildung von Wasserstoffbrucken zwischen Harnstoffgruppen und 
polymerem Bindemittel sein, die eine geringere Empfindlichkeit gegen Sauerstoff zur Folge haben kann. 

Aufler den beschriebenen photooxydierbaren polymerisierbaren Verbindungen kSnnen auch herkommli- 
che polymerisierbare Verbindungen, die zwei oder mehr polymerisierbare Acryl- Oder Methacrylsaureester- 
gruppen enthalten. zugesetzt werden. Beispiele sind Acryl- und Methacrylsaureester von zwei-oder mehr- 
wertigen Alkoholen, wie Ethylenglykoldiacrylat, Polyethylenglykoldimethacrylat Acrylate und Methacrylate 
von Trimethylolethan, Trimethyloipropan. Pentaerythrit und Dipentaerythrit und von mehrwertigen alicycli- 
schen Alkoholen. Mit Vorteil werden auch Umsetzungsprodukte von Diisocyanaten mit ungesattigten 
Partiaiestem mehrwertiger Alkohole eingesetzt. Derartige Monomere sind in den DE-A 20 64 079. 23 61 041 
und 28 22 190 beschrieben. 

Der Mengenanteil des Gemischs an Monomeren betragt im allgemeinen etwa 10 bis 80, vorzugsweise 
20 bis 60 Gew.-%. 

Das erfindungsgemaBe Gemisch enthalt als Photoinitiatorbestandteil einen photoreduzierbaren Farb- 
stoff. Geeignete Farbstoffe sind insbesondere Xanthen-, Benzoxanthen-. Benzothioxanthen-, Thiazin-, Pyro- 
nin, Porphyrin- oder Acridinfarbstoffe. 

Bevorzugte Vertreter der Xanthenfarbstoffe sind Verbindungen der allgemeinen Formel II 
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worin 

R* und R 9 gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff-oder Halogenatome, Nitro- oder Hydroxygrup- 
pen oder Gruppen der Formel -HgOH bedeuten, 

R 6 und R 7 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff-oder Halogenatome oder Hydroxygruppen, 

R s 0 Oder { ^NHAlkyl xT\ R 8 ein Wasserstoffatom, Alkalimetatl-, Ammonium- oder Trialkylammoniumkation, 

eine Alkyl- oder Acylgruppe, 

R 10 ein Wasserstoffatom oder eine Gruppe C00R' 3 , 

R n ein Wasserstoff- oder Halogenatom oder eine Aminogruppe. 

R 12 ein Wasserstoff- oder Halogenatom, 

R 13 ein Wasserstoffatom, ein Alkalimetail- oder Ammoniumkation, eine Alkylgruppe oder ein polymerer 
Rest, 

X ein Anion und 

d Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeutet. 

Wenn die Reste R 5 , R 8 und R t3 Alkylreste sind oder solche enthaiten, haben diese im allgemeinen 1 
bis 25, insbesondere 1 bis 18 Kohlenstoffatome. 

In der Praxis enthalt das erfindungsgema/Je photopolymerisierbare Aufzeichnungsmateriai haufig eine 
sauerstoffhemmende Deckschicht. Befindet sich in dieser Deckschicht ein Xanthenfarbstoff, fUhrt dies zu 
einer Beschattung der unterliegenden Hchtempfindlichen Schicht und damit zu einer Empfindlichkeitseinbu- 
Be. Deshalb werden in der photopolymerisierbaren Schicht mit Vorteil Farbstoffe der Formel II verwendet, 
deren Alkylreste R 5 , R 8 und besonders R 13 relativ langkettig sind und dadurch die Migration in die 
Deckschicht verhindern. Mit besonderem Vorteil werden Farbstoffe der Formel il verwendet, deren Rest R 13 
ein Alkylrest mit mehr als 8 Kohlenstoffatomen ist 

Geeignete Thiazinfarbstoffe sind Verbindungen der Formel III und geeignete Pyroninfarbstoffe Verbin- 
dungen der Formel IV 



40 




(IV) 



worin ♦ * ♦ 

R 14 eine der Gruppen = NH 2 < > X< >. = NHAIkyl* >X<*")und =N(Alkyl) 2 ( > X<~>. 
R 1S eine Amino-. Alkylamino- oder Dialkylaminogruppe und 
50 X ein Anion ist 

In den Formein III und IV haben Alkylgruppen die gleiche 8edeutung wie in der Formel II. 

Geeignete Benzoxanthen- und Benzothioxanthenfarbstoffe sind in der DE-A 20 25 291 und der alteren 
deutschen Patentanmeldung P 37 43 457.8 beschrieben. 

Als Porphyrinfarbstoff ist z. B. Hamatoporphyrin und als Acridinfarbstoff z. B. Acriflavinlumchlorid- 
55 Hydrochlorid geeignet. Beispiele fOr Verbindungen der Formel II sind Eosin B (C.I. Nr. 45 400), Eosin J (CI. 
Nr. 45 380). Eosin alkoholloslich (C.I. 45 386). Cyanosin (C.I. Nr. 45 410), Bengalrosa, Erythrosin (C.I. Nr. 45 
430), 2,3 f 7-Trihydroxy-9-phenyl-xanthen-6-on und Rhodamin 6 G (C.I. Nr. 45 160). 

Beispiele fur Verbindungen der Formel III sind Thionin (C.I. Nr. 52 000), Azur A (C.I. Nr. 52 005) und 
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Azur C (C.I. Nr. 52 002). 

Beispiele fur Farbstoffe der Formel IV sind Pyronin B (CI. Nr. 45 010) und Pyronin GY (C.I. Nr. 45 005). 
Die Menge der Komponente (c) des Gemischs liegt im allgemeinen zwisctien 0.01 und 10, vorzugsweise 
zwischen 0.05 und 4 Gew.-%, bezogen auf die nichtflOchtigen Anteile des Gemisches. 

5 Zur Steigerung der Lichtempfindlichkeit enthalten die erfindungsgemaflen Gemische Verbindungen mit 
photolytisch spaitbaren Trihalogenmethylgruppen (d) die als radikaibildende Photoinitiatoren fur photopoly- 
merisierbare Gemische an sich bekannt sind. Als derartige Coinitiatoren haben sich besonders Verbindun- 
gen mit Chlor und Brom, insbesondere Chlor. als Halogene bewahrt. Die Trihalogenmethylgruppen konnen 
direkt oder uber eine durchkonjugierle Kette an einen aromatischen carbo- Oder heterocyclischen Ring 

w gebunden sein. Bevorzugt werden Verbindungen mit einem Triazinring im Grundkorper, der bevorzugt 2 
Trihalogenmethylgruppen tragt, insbesondere solche, wie sie in der EP-A 1 37 452. der DE-A 27 1 8 259 und 
der DE-A 22 43 621 beschrieben sind. Diese Verbindungen haben starke Lichtabsorptionen im nahen UV- 
Bereich. etwa urn 350-400 nm. Es sind auch Coinitiatoren geeignet. die selbst im Spektralbereich des 
Kopierlichts nicht Oder nur wenig absorbieren. wie Trihalogenmethyltriazine, die Substituenten mit kurzeren 

is mesomeriefahigen Elektronensystemen oder aliphatische Substituenten enthaiten. Auch Verbindungen mit 
anderem GrundgerUst, die im kurzerwelfigen UV-Bereich absorbieren, z. B. Phenyl-trihalogenmethyl-sulfone 
oder Phenyl-trihalogenmethyl-ketone, z. B. das Phenyltribrommethylsulfon, sind geeignet. 

Die Komponenten (d) werden im allgemeinen in einer Menge von 0.01 bis 10, vorzugsweise von 0.05 
bis 6 Gew.-%, bezogen auf die nichtflOchtigen Bestandteile des Gemischs, eingesetzt. 

20 Die erfindungsgemaflen Gemische enthalten als weiteren Initiatorbestandteil eine Acridin-, Phenazin- 
oder ChinoxaJinverbindung (e). Diese Verbindungen sind als Photoinitiatoren bekannt und in den DE-C 20 
27 467 und 20 39 861 beschrieben. Durch diese Verbindungen wird die Empfindlichkeit des Gemischs vor 
allem im nahen Ultraviolettbereich gesteigert. Geeignete Vertreter dieser Verbindungsklasse sind in der 
genannten DE-C beschrieben. Beispiele sind in 9-Stellung substituierte Acridine, wie 9-Phenyl-. 9-p- 

25 Methoxyphenyl- oder 9-Acetylamino-acridin, oder Acridinderivate mit ankondensierten aromatischen Kernen, 
z. B. Benz(a)acridin. Als Phenazinderivat ist z. B. das 9.10-Dimethyl-benz(a)phenazin geeignet. 

Als ChinoxaJinderivate kommen insbesondere die 2,3-Diphenylderivate in Betracht, die vorzugsweise in 
den beiden Phenylresten durch Methoxygruppen weiter substituiert sind. Im allgemeinen werden als 
Komponenten (e) die Acridinderivate bevorzugt. 

30 Die Menge der Komponente (e) im Gemisch liegt ebenfalls im Bereich von 0.01 bis 10 Gew.-%, 
vorzugsweise zwischen 0.05 und 5 Gew.-%. 

Wenn eine- weitere Empfindlichkeitssteigerung des Gemischs im sichtbaren Spektralbereich erwiinscht 
ist, kann diese durch Zusatz einer Verbindung (f) vom Dibenzalaceton- oder Cumarintyp erreicht werden. 
Dieser Zusatz bewirkt eine ho here Auflosung der Kopie und eine durchgehende Sensibilisierung des 

35 Gemischs fur den sichtbaren Spektralbereich bis zu Welfenlangen von etwa 600 nm. Geeignete Vertreter 
dieser Verbindungen sind 4,4'-disubstituierte Dibenzalacetone, z. B. 4-Diethylamino-4'-methoxy-dibenzala- 
ceton, oder Cumarinderivate wie 3-Acetyl-7-diethylamino-, 3-Benzimidazolyl-7-diethylamino- oder Carbonyl- 
bis-(7-diethylaminocumarin). Die Menge der Verbindung (0 liegt ebenfails im Bereich von 0.01 bis 10, 
vorzugsweise von 0,05 bis 4 Gew.-%, bezogen auf die nichtflOchtigen Bestandteile des Gemischs. 

40 Die Gesamtmenge an Polymerisationsinitiatoren (c), (d) und (e) oder ggf. die Gesamtmenge einschliefl- 
lich der Komponente (f) liegt im allgemeinen bei 0,05 bis 20, vorzugsweise bei 0,1 bis 10 Gew.-%. Das 
Moiverhaltnis der Bestandteile (c), (d), (e) und (f) untereinander. liegt bevorzugt in den folgenden Bereichen 
(c) : (d) : (e) : (0 - 1 : (4-10) : (1-5) : (0-4). 

Als Bindemittel konnen eine Vielzahl loslicher organischer Polymerisate Einsatz finden. Als Beispiele 

45 seien genannt Polyamide. Polyvinylester. Polyvinylacetale, Polyvinylether, Epoxidharze, Polyacrylsauree- 
ster, Polymethacrylsaureester, Polyester, Alkydharze, Poly aery lamid, Polyvinylalkohol, Polyethylenoxid, 
Polydimethylacrylamid, Polyvinylpyrrofidon, Polyvinylmethylformamid, Polyvinylmethylacetamid sowie 
Mischpolymerisate der Monomeren, die die aufgezahlten Homopolymerisate bilden. 

Mit besonderem Vorteil werden Bindemittel verwendet, die wasserunloslich, aber in wa'flrig-alkalischen 

so Losungen loslich oder mindestens quellbar sind, da sich Schichten mit solchen Bindemitteln mit den 
bevorzugten waflrigalkalischen Entwicklem entwickeln lassen. Derartige Bindemittel konnen z. B. die 
folgenden Gruppen enthalten: -COOH, -P0 3 H 2| -S0 3 H; -S02NH-, -SO2-NH-SO2- und -SO2-NH-CO. 

Als Beispiele hierfOr seien genannt: Maleinatharze, Polymerisate aus N-(p-Tolyl-sulfonyl)- 
carbaminsaure-fl-(methacryloyloxy)-ethylester und Mischpolymerisate dieser und ahnlicher Monomerer mit 

55 anderen Monomeren sowie VlnylacetaVCrotonsaure- und Styrol/Maleinsaureanhydrid-Mischpolymerisate. 
Alkylmethacrylat/Methacrylsaure-Mischpolymerisate und Mischpolymerisate aus Methacrylsaure, hoheren 
Alkylmethacrylaten und Methylmethacrylat und/oder Styrol. Acrylnitril u. a., wie sie in den DE-A 20 64 080 
und 23 63 806 beschrieben sind. werden bevorzugt. 



6 



EP 0 355 387 A2 



Die Menge des Bindemittels betragt im allgemeinen 20 bis 90, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-% der 
Bestandteile der Schicht 

Die photopolymerisierbaren Gemische konnen je nach geplanter Anwendung und je nach den ge- 
wunschten Bgenschatten verschiedenartige Stoffe als Zusatze enthalten. Beispiele sind: Inhibitoren zur 
5 Verhinderung der therrruschen Polymerisation der Monomeren, Wasser stoffdonatoren, Farbstoffe. gefarbte 
und ungefarbte Pigments Farbbildner, Indikatoren, Weichmacher und KettenUbertrager. 

Diese Bestandteile smd zweckmaflig so auszuwahlen, da/3 sie in dem fOr den Initiierungsvorgang 
wichtigen aktinischen Strahtungsbereich mbglichst wenig absorbieren. 

Als aktinische Strahfung solf im Rahmen dieser Beschreibung jede Strahlung verstanden werden, deren 
io Energie mindestens der des sichtbaren Lichts entspricht Geeignet ist vor allem sichtbares Ucht und 
langwellige UV-Sbrahlung. aber auch kurzweltfge UV-Strahlung, Laserstrahlung, Elektronen- und Rontgen- 
strahlung. 

Das photopolymerisierbare Gemisch kann fur die verschiedensten Anwendungen Einsatz finden, bei- 
spielsweise zur Herstellung von Lacken, die durch Licht gehartet werden, als Zahnfull- oder -ersatzmateriaJ 

is und insbesondere als lichtempfindiiches AufzeichnungsmateriaJ auf dem Reproduktionsgebiet 

Die detaillierte Beschreibung der Erfindung beschrankt sich auf dieses Anwendungsgebiet. jedoch ist 
die Erfindung nicht hierauf beschrankt Als Anwendungsmdglichkeiten auf diesem Gebiet seien genannt 
Aufzeichnungsschichten fur die photomechanische Herstellung von Druckformen fur den Hochdruck, den 
Flachdruck. den Tlefdruck, den Siebdruck. von Reliefkopien, z. B. Herstellung von Texten in Blindenschrift, 

20 von Ein zelkopien, Gerbbildern, Pigmentbildern usw.. Weiter sind die Gemische zur photomechanischen 
Herstellung von Atzreservagen, z. B. fur die Fertigung von Namensschildern, von kopierten Schaitungen 
und fur das Formteilatzen, anwendbar. Besondere Bedeutung haben die erfindungsgemaflen Gemische als 
Aufzeichnungsschichten fur die Herstellung von Fiachdruckplatten und fur die Photoresisttechnik. 

Die gewerbliche Verwertung des Gemischs fur die genannten Anwendungszwecke kann in der Form 

25 einer flussigen Losung oder Dispersion, z. B. als Photoresistlosung, erfolgen, die vom Verbraucher selbst 
auf einen individuelien Trager. z. B. zum Formteilatzen, fOr die Herstellung kopterter Schaitungen, von 
Siebdruckschablonen und dgl., aufgebracht wird. Das Gemisch kann auch als feste lichtempfindliche 
Schicht auf einem geeigneten Trager in Form eines lagerfahig vorbeschichteten lichtempfindlichen Kopier- 
materials, z. B. fur die Herstellung von Druckplatten, vorliegen, Ebenso ist es fur die Herstellung von 

30 Trockenresist geeignet 

Es ist im allgemeinen gOnstig, die Gemische wahrend der Uchtpolymerisation dem Einflufl des 
Luftsauerstoffs weitgehend zu entziehen. Im Fall der Anwendung des Gemischs in Form dOnner Kopier- 
schichten ist es empfehlenswert, einen geeigneten, fOr Sauerstoff wenig durchlassigen Deckfilm aufzubrin- 
gen. Dieser kann selbsttragend sein und vor der Entwicklung der Kopierschicht abgezogen werden. FUr 

35 diesen Zweck sind z. B. Poly esterfilme geeignet. Der Deckfilm kann auch aus einem Material bestehen, 
das sich in der EntwicklerflUssigkeit lost oder mindestens an den nicht geharteten Stellen bei der 
Entwicklung entfemen laflt Hierfur geeignete Materialien sind z. B. Wachse, Polyvinylalkohol, Polyphospha- 
te, Zucker usw.. Solche Deckschichten haben im allgemeinen eine Dicke von 0.1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 
5 urn. 

40 Als Schichttrager fur mit dem erfindungsgema/ten Gemisch hergestellte Kopiermaterialien sind bei- 
spielsweise Aluminium, Stahl, Zink. Kupfer und Kunststoff-Folien, z. B. aus Polyethylenterephthalat oder 
Celluloseacetat, sowie Siebdrucktrager, wie Perlongaze, geeignet. Es ist in vielen Fallen gUnstig, die 
Trageroberflache einer Vorbehandlung (chemisch Oder mechanisch) zu unterwerfen, deren Ziel es ist, die 
Haftung der Schicht richtig einzustellen. die lithographischen Eigenschaften der Trageroberflache zu 

45 verbessern oder das Reflexionsvermogen des Tragers im aktinischen Bereich der Kopierschicht herabzu- 
setzen (Lichthofschutz). 

Die Herstellung der lichtempfindlichen Materialien unter Verwendung des erfindungsgemaflen Gemischs 
erfolgt in bekannter Weise. So kann man dieses in einem Losemittel aufnehmen und die Losung bzw. 
Dispersion durch GieBeh, SprOhen, Tauchen, Antrag mit Walzen usw. auf den vorgesehenen Trager 

so aufbringen und anschlie0end trocknen. Dicke Schichten (z. B. von 250 urn und darUber) werden vorteiihaft 
durch Extrudieren oder Verpressen als selbsttragende Folie hergestellt, welche dann ggf. auf den Trager 
laminiert wird. Im Falle von Trockenresist werden Losungen des Gemischs auf transparente Trager 
aufgebracht und getrocknet. Die lichtempfindlichen Schichten - Dicke etwa zwischen 10 und 100 urn - 
werden dann gleichfalls zunMchst zusammen mit dem temporaren Trager auf das gewQnschte Substrat 

55 auflaminiert. 

Durch die breite spektrale Empfindlichkeit des erfindung$gemai3en Gemisches kbnnen alls dem 
Fachmann gelaufigen Lichtquellen verwendet werden, z. B. Rohrenlampen, Xenonimpulslampen, metallhalo- 
geniddotierte Quecksilberdampf-Hochdrucklampen und Kohlenbogenlampen. Daruber hinaus ist bei den 
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erfindungsgema/ten iichtempfindlichen Gemischen das Belichten in ublichen Projektions- und Vergrofle- 
rungsgeraten unter dem Licht der Meallfadenlampen und Kontaktbelichtung mit gewohnlichen Gluhbirnen 
moglich. Die Belichtung kann audi mit koharentem licht eines Lasers erfolgen. Geeignet fur die Zwecke 
voriiegender Erfindung sind leistungsgerechte Laser, beispieisweise Argon-lonen-, Krypton-lonen-, Farbstoff- 
s . Helium-Cadmium- und Helium-Neon-Laser, die insbesondere zwischen 250 und 650 nm emittieren. Der 
Laserstrahl kann mittels einer vorgegebenen program mierten Strich- und/oder Raster-Bewegung gesteuert 
werden. 

Die weitere Verarbeitung der Materialien wird in bekannter Weise vorgenommen. Zur besseren 
Vemetzung der Schicht kann eine Nacherwarmung nach dem Belichten erfolgen. Zur Entwicklung werden 

io sie mit einer geeigneten Entwicklerlosung, z. B. mit organischen Losemitteln, aber bevorzugt mit einer 
schwach afkalischen waSrigen Losung. behandelt, wobei die unbelichteten Anteile der Schicht entfemt 
werden und die belichteten Bereiche der Kopierschicht auf dem Trager zuruckbleiben. 

Im folgenden werden Ausfuhrungsbeispiele fUr die Erfindung angegeben. Dabei wird zunachst in 
Tabelle I eine Anzahl neuer polymerisierbarer Verbindungen aufgefuhrt. 

is Die Herstellung dieser Verbindungen erfolgt nach einem der beiden nachstehend angegebenen Verfah- 
ren. Die Verbindungen werden in den nachfolgenden Beispielen in erfindungsgema/ten Aufzeichnungsmate- 
riaiien als polymerisierbare Verbindungen eingesetzt. In den Beispielen stehen Gewichtsteile (Gt) und 
Volumteile (Vt) im Verhaltnis von g zu ccm. Prozent- und Mengenverhaltnisse sind, wenn nichts anderes 
angegeben ist. in Gewichtseinheiten zu verstehen. 

20 

1.) Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen der allgemeinen Forme! I mit b = 0 
(Verbindungen 1 bis 8 und 1 1 in Tabelle I) 

25 Die Hydroxyalkylgruppen enthaltende Aminoverbindung und das lsocyanatoalkyl(meth)acrylat werden 
im gewunschten Molverhaltnis in der zehnfachen Menge des geeigneten Losemittels (Toluol, Butanon, 
Pyridin) mit 0,01 Gew.-% Dibutylzinndilaurat und 0.01 Gew.-% 2,6-Di-tertbutyl-p-kresol solange unter 
Ruckflufl erhitzt, bis die Isocyanatbande (2275 - 2250 cm" 1 ) IR-spektroskopisch nicht mehr nachzuweisen 
ist (in der RegeJ nach 5 bis 8 Stunden). Anschlieflend wird. das Losemittel im Vakuum bei 50* C 

30 abdestiHiert Die ungesattigte Verbindung verbleibt ais viskoser Ruckstand Oder in kristalliner Form in 
praktisch quantitativer Ausbeute. 



2.) Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel I mit b = 1 
35 (Verbindungen 9 und 12 in Tabelle I). 

Hydroxyalkyl(meth)acrylat und Diisocyanat werden im Molverhaltnis 1 : 1 in der zehnfachen Menge 
Losemittel (Toluol, Butanon, Pyridin) mit 0,01 Gew.-% Dibutylzinndilaurat und 0,01 Gew.-% Benzochinon 8 
Stunden unter RUckflufl erhitzt und anschlie/tend die gewunschte Molmenge Hydroxyalkylamin zugegeben 
40 und solange weiter unter RGckflufl erhitzt bis die Isocyanatbande IR-spektroskopisch verschwunden ist fin 
der Regel 5-8 Stunden). Anschlie/tend wird das Losemittel im Vakuum bei 50° C abdestiHiert. Die 
ungesattigte Verbindung verbleibt als viskoser Ruckstand in praktisch quantitativer Ausbeute. 



45 



50 
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Tabelle I 



Verbindungen der allgemeinen Formel I 
mit R = CH.3; X 3 = CH 2 CH 2 



Ver- 
bin- 
dung 
Nr. 


Q 




X 2 


z 


a 


b 


n 


1 


a 

z 






C2H40Z 1 


0 


0 


1 


2 


( 


CH 2 
CH 2 


- 




0 

1 
1 


0 
0 
0 


) 


3 








CH20Z 1 


0 


0 


1 


4 


-N N-< 

w 1 


CH2 


— 




0 

1 


0 
0 




5 


- i 
w t 


CH2-CH 

0-z 1 






0 

1 


0 
0 


}■ 


6 








CH20Z 1 


0 


0 
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Tabelle I 
(Fortsetzung) 



Ver- 

bin- 

dung 
Nr. 


Q 




X 2 


z 


a 


b 


n 


7 


N ^N- 1 


1 CH2CH2 




- 


0 

1 1 


0 

0 1 


V 

1. 


8 - N - J 

1 1 1 I 


1 - 1 " 1 0 1 0 1 
1 1 i 0 1 0 1 

CH 2 | - | - | 1 j 0 | 


) 1 

H 


9 1 - N - J 
1 1 ' ^ 


! ! ! ! ! 

CH 2 1 (CH 2 ) 6 | - j 1 | 1 | 

1 ■ " i - l 1 1 1 1 
j " j - 1 0 1 i [ 


>3 1 


j 10(Vjj CH3-N-< 


CH 2 j - j - j 1 1 0 | 
j - j - j 1 | 0 | 


M 






CH 2 j - j - | 1 j 0 j] j 
j - j - j 1 | 0 |>3 | 
1 - 1 - 1 1 1 0 l) ! 


12(V)| 

1 — 1 


J 

- N - / 


Ill 
CH 2 j (CH 2 ) 6 | - | 1 j 1 \ 

\ " | - j 1 j 1 | 

" 1 - 1 1 1 1 L 


! 

v3 j 



V = Vergleichsversuch 

Z 1 = CONH- ( CH 2 ) 2--OOC"C=CH2 

t 

CH3 
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Beispiej t 

AIs Schichttrager fur Druckplatten wurde elektrochemisch aufgerauhtes und anodisiertes Aluminium mit 
einer Oxidschicht von 3 g/m 2 verwendet. das mit einer waBrigen Losung von Polyvinylphosphonsaure 
vorbehandelt worden war. Der Trager wurde mit einer Losung folgender Zusammensetzung Qberzogen: 



2.84 Gt 


einer 22.3 %igen Losung eines Terpolymerisats aus Styrol, 
n-Hexylmethacrylat und Methacrylsaure (10:60:30) mit der Saurezahl 190 in 
Methylethylketon. 


1 .49 Gt 


Monomeres gemafl Tabelle II. 


0.04 Gt 


Eosin alkohollbslich (C.I. 45 386). 


0.03 Gt 


2.4-Bis-trichtormethyl-6-(4-styrylphenyl)-s-tria2in und 


0.049 Gt 


9-Phenylacridin in 


22 Gt 


Propylenglykolmonomethylether. 



20 

Das Auftragen erfolgte durch Aufschleudern in der Weise. dafl ein Trockengewicht von 2.0 bis 2,5g/m 2 
erhalten wurde. Anschlieflend wurde die Platte zwei Minuten beMOO *C im Umlufttrockenschrank getrock- 
net Die Platte wurde dann mit einer. 7 %igen waflrigen Losung von Poiyvinylaikohol (12 % Restacetylgrup- 
pen. K-Wert 4) beschichtet. Nach dem Trocknen wurde eine Deckschicht mit einem Gewicht von 2 bis 

25 2.5g/m 2 erhalten. Die erhaJtene Druckplatte wurde mittels einer 5 kW-Metallhalogenidlampe im Abstand von 
110 cm unter einem 13-stufigen Belichtungskeil mit Dichte inkrementen von 0,15 belichtet, auf den, soweit 
angegeben. zusatzlich ein Silberfilm mit gleichmaGiger Schwarzung (Dichte 1.57) und gleichmafliger 
Absorption Gber den wirksamen Spektralbereich als Graufilter montiert wurde. Urn die Empfindlichkeit der 
Druckplatten im sichtbaren Licht zu testen. wurden auf den Belichtungskeil jeweils 3 mm starke Kantenfilter 

30 der Rrma Schott. mit den in der Tabelle angegebenen Kantendurchlassigkeiten montiert. Nach der 
Belichtung wurde die Plattaeine Minute auf 100* C erwarmt. Anschlieflend wurde ste mit einem Entwickler 
folgender Zusammensetzung entwickelt: 



120 Gt 


Natriummetasilikat * 9 H 2 0, 


2.13 Gt 


Strontiumchlorid. 


1.2 Gt 


nichtionogenes Netzmittel 




(Kokosfettalkohol-Polyoxyethylenether mit ca. 8 




Oxyethyleneinheiten) und 


0.12 Gt 


Antischaummittel in 


4000 Gt 


vollentsalztem Wasser. 



Die Platte wurde mit fetter Druckfarbe eingefarbt. Es wurden die folgenden vollvernetzten Keilstufen 
45 erhalten: 
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Tabelle II 
Ver- 

bin- Belichtung GraufilCer Kantenfilter Keilstufen 

dung (Sekunden) (nm) 

1 10 ja - 10 
10 nein 455 9 

2 10 ja - 9 
10 nein 455 7 

3 .10 ja - 9 

10 nein 455 7 

4 10 ja - 8 
10 nein 455 6 

5 10 ja - 12 
10 • nein 455 8 

• 

6 10 ja - 8 
10 nein 455 6 

7 10 ja - 7 
10 nein 455 5 ' 

8 10 ja - 8 
10 nein 455 4 

9 20 ja - 6 
20 nein 455 4 
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10 (V) 5 
s 5 



nein 



455 



8 
6 



10 



is 



11 (V) 10 

10 

12 (V) 20 

20 



nein 

ja 
nein 



455 



455 



11 
9 

7 
5 
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Beispiel 2 

Alle Druckplatten aus Beispiel 1 wurden auf ihre Lagerstabilitat hin Qberpruft. Hierzu wurden die 
Druckplatten bei 80 "C mehrere Stunden in einem Umlufttrockenschrank gelagert. Nach den in Tabelle 3 
angegebenen Zeiten wurden sie wie im Beispiel 1 verarbeiteL Es wurden folgende Anzahl vollvemetzter 
Keilstufen unter dem Kantenfilter 455 nm erhalten: 

Tabelle 3: 



30 



35 



40 



45 



Verbindung 


Belichtung 


Kantenfilter 


Lagerzeit (Stunden) 


Nr. 


(Sekunden) 


(nm) 


















1/2 


1 


2 


3 


4 








Keilstufen: 


1 


10 


455 


8 


8 


8 


8 


7 


2 


10 




7 


7 


7 


6 


6 


3 


10 




7 


7 


7 


6 


6 


5 


10 


n 


8 


7 


7 


6 


5 


8 


10 




4 


4 


4 


4 


4 


9 


20 


it 


4 


4 


4 


4 


3 


10 (V) 


5 


n 


4 


2* 








11 (V) 


10 


! n 


8 


7 


6 


2- 




12 (V) 


20 


n 


4 


3 


3 


2 




- keine Vernetzung (Durchhartung) 



Platte nicht tonfrei 
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Anspriiche 

1. Photopolymerisierbares Gemisch, das als wesentiiche Bestandteile 

a) ein polymeres Bindemittel. 

b) einen Acryi- oder Alkacrylsaureester eines mehrwertigen Alkohols. 

c) einen photoreduzierbaren Farbstoff, * 

d) eine durch Strahlung spaltbare Trihalogenmethylverbindung und 

e) eine als Photoinitiator wirksame Acridin-, Phenazin- Oder ChinoxaJinverbindung enthalt, 
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dadurch gekennzeichnet dafl der Acryl- Oder Alkacrylsaureester eine Verbindung der Formel I 

R 
I 

Q[(-X--CH 2 0) a -CONH(-X 2 -NHCOO) b -X 3 -OOC- C=CH 2 ]„ (I) 
5 ist. worin 



to 



I 



Q -N-, -N N- Oder D J 

N D 2 Z 



'5 R ein Wasserstoffatom, eine Methyl- Oder Ethylgruppe, 

R 

X- C m H 2m Oder CrnH^^ONH^NHCOOJb-^-OOC- C = CH 2 , 
X 2 eine gesattigte kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
20 X 3 eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe, die durch 1 bis 5 Ethersauerstoffatome unterbrochen sein 
kann, 

D 1 und D 2 jeweils eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
D 3 eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen die mit dem Stickstoffatom einen 
5- oder 6-gliedrigen Ring bildet 
25 z ein Wasserstoffatom oder einen Rest der Formel 

R 
I 

CvHzk-O-CONH^-NHCOOb-^-OO C =CH 2 , 

a 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 4, * 
30 bOoderl, 

m und k ganze Zahlen von 1 bis 12 und 
n je nach Wertigkeft von Q 1 , 2 oder 3 

bedeutet, wobei alle Reste gleicher Definition untereinander gleich oder verschieden sein konnen und wobei 
in mindestens einem Substituenten an der Gruppe Q a = 0 ist. 
55 2. Gemisch nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafl die Verbindung der Formel I mindestens 
zwei Acryl-oder Alkacrylsaureestergruppen enthalt. 

3. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Verbindung der Formel I mindestens 
eine Urethangruppe enthalt. 

4. Gemisch nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl R = CHa ist. 

40 5. Gemisch nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl a = 0 oder 1 ist 

6. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl m eine Zahl von 2 bis 10 ist. 

7. Gemisch nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl der photoreduzierbare Farbstoff ein 
Xarithen-, Benzoxanthen-, Benzothioxantheh-, Thiazin-, Pyronin-, Porphyrin- oder Acridinfarbstoff ist. 

8. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die durch Strahlung spaltbare Trihalogen- 
4 5 methylverbindung ein s-Triazin, das durch mindestens eine Trihalogenmethylgruppe und eine weitere 

Gruppe substituiert ist, oder ein Aryitrihalogenmethylsulfon ist 

9. Gemisch nach Anspruch 1 f dadurch gekennzeichnet, dafl das Bindemittel wasserunloslich und in 
waflrigalkalischen Losungen ioslich ist 

10. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es 10 bis 80 Gew.-% Acryl- Oder 
so Alkacrylsaureester, 20 bis 90 Gew.-% polymeres Bindemittel und 0,05 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die 

nichtflOchtigen Bestandteile des Gemischs, an strahlungsaktivierbaren Polymerisationsinitiatoren (c), (d) und 
(e) enthalt 

1 1 . Photopolymerisierbares Gemisch nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl es zusatzlich eine 
Dibenzalaceton- oder Cumarinverbindung (f) enthalt 

55 12. Photopolymerisierbares Aufzeichnungsmaterial mit einem Schichttrager und einer photopolymeri- 
sierbaren Schicht. dadurch gekennzeichnet dafl die photopolymerisierbare Schicht aus einem Gemisch 
gemafl Anspruch 1 besteht 
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